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摘　 要:
 

垃圾焚烧发电锅炉水冷壁和过热器管壁的高温腐蚀防护是影响垃圾焚烧炉稳定运行的重要因素。 为提高垃

圾焚烧炉运行的安全性,研究者从基材选择、施加表面涂层和温度控制等多方面给出了解决方案,以增加受热面金属管

道的使用寿命。 在简介了锅炉高温腐蚀原理的基础上,分别评述了余热锅炉水冷壁和过热器高温腐蚀治理方案的研究

进展。 在水冷壁高温腐蚀提治理方法中,敷设浇注料往往会造成烟温后移,恶化尾部烟道腐蚀,而在表面涂层防护技术

中,感应重熔技术因其涂层缺陷少、结合强度高、稀释率低,表现出了良好的防腐蚀效果。 余热锅炉过热器受到显著的

液相熔盐腐蚀,对于该部位的高温腐蚀治理除了提升材料等级外,应当严格控制入口烟温,适当调节燃烧气氛。
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Abstract:
 

Thermal
 

corrosion
 

protection
 

of
 

water-cooled
 

walls
 

and
 

superheater
 

tube
 

walls
 

is
 

a
 

key
 

issue
 

restricting
 

the
 

stable
 

op-
eration

 

of
 

waste
 

to
 

energy
 

boilers.
 

In
 

order
 

to
 

improve
 

the
 

safety
 

of
 

the
 

operation
 

of
 

waste
 

to
 

energy
 

boilers,
 

researchers
 

have
 

pro-
vided

 

solutions
 

from
 

the
 

aspects
 

of
 

substrate
 

selection,
 

surface
 

coating
 

and
 

temperature
 

control
 

to
 

increase
 

the
 

service
 

life
 

of
 

metal
 

pipes
 

on
 

the
 

heated
 

surface.
 

Based
 

on
 

the
 

introduction
 

of
 

the
 

principle
 

of
 

high
 

temperature
 

corrosion
 

of
 

boilers,
 

this
 

paper
 

re-
views

 

the
 

research
 

progress
 

of
 

high
 

temperature
 

corrosion
 

control
 

for
 

water
 

wall
 

and
 

superheater
 

of
 

waste
 

heat
 

boiler.
 

In
 

the
 

treat-
ment

 

method
 

of
 

high
 

temperature
 

corrosion
 

of
 

the
 

water
 

wall,
 

the
 

laying
 

of
 

castables
 

will
 

often
 

cause
 

the
 

flue
 

gas
 

temperature
 

to
 

shift
 

back
 

and
 

worsen
 

the
 

tail
 

flue
 

corrosion.
 

In
 

the
 

surface
 

coating
 

protection
 

technology,
 

the
 

induction
 

remelting
 

technology
 

has
 

less
 

coating
 

defects
 

and
 

high
 

bonding
 

strength
 

and
 

low
 

dilution
 

rate,
 

showing
 

good
 

anti-corrosion
 

effect.
 

The
 

superheater
 

of
 

the
 

waste
 

to
 

energy
 

boiler
 

is
 

subject
 

to
 

significant
 

liquid
 

phase
 

molten
 

salt
 

corrosion.
 

For
 

the
 

treatment
 

of
 

high
 

temperature
 

corrosion
 

at
 

this
 

location,
 

in
 

addition
 

to
 

upgrading
 

the
 

material
 

level,
 

the
 

inlet
 

flue
 

gas
 

temperature
 

should
 

be
 

strictly
 

controlled
 

and
 

the
 

combustion
 

atmosphere
 

should
 

be
 

appropriately
 

adjusted.
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0　 引　 言

随着国内生活水平的提高,垃圾源头分类逐

步完善,垃圾热值逐渐增加,垃圾成分逐渐简单

化,垃圾焚烧发电锅炉的运行参数也有所提升。
在此情况下,焚烧炉金属部件面临的高温腐蚀威

胁也愈加严重,受热面金属管道在高温下极易受

腐蚀,并引起管道穿孔,甚至是爆管事故。 如何

在优化发电蒸汽参数,提高垃圾焚烧发电效率基

础上,有效控制余热锅炉受热面的高温腐蚀,逐
渐成为该领域学者研究的热点[1] 。

对于水冷壁和过热器的高温腐蚀治理主要

包括基材选择、表面防护和运行控制这 3 个方

面,其中表面防护是最主要的手段。 国内对于垃

圾焚烧炉受热面的表面防护技术主要是堆焊、热
喷涂和重熔,而重熔技术因其新颖性尚未占据市

场主导地位。 文中以氯、硫腐蚀为核心,对垃圾

焚烧余热锅炉高温腐蚀机制进行了简要分析,并
在此基础上分别针对水冷壁和过热器高温腐蚀

治理进行了综述,比较了各种方法的优缺点。

1　 高温腐蚀机理

垃圾焚烧过程中会产生大量的氯、硫以及一

些金属氯化物和硫酸盐等腐蚀介质。 这使得垃

圾焚烧锅炉,在中高温条件下,水冷壁、过热器等

金属部件易受腐蚀(图 1)。 如图 2 所示,当管壁

温度超过 320
 

℃ 时高温腐蚀即显著发生,达到

500
 

℃后腐蚀则愈加剧烈,这将给部件带来严重

的安全威胁。

图 1　 过热器管腐蚀穿孔与水冷壁管腐蚀爆管的宏观形
貌[2-3]

Fig. 1 　 Macroscopic
 

morphologies
 

of
 

the
 

superheater
 

tube
 

perforation
 

and
 

water-cooled
 

tube
 

burst
 

due
 

to
 

corrosion[2-3]

图 2　 焚烧炉管壁温度和腐蚀速度关系[2]

Fig. 2　 Relationships
 

between
 

the
 

temperature
 

of
 

the
 

wall
 

of
 

the
 

incinerator
 

and
 

the
 

corrosion
 

rate[2]

1. 1　 高温氯腐蚀

氯腐蚀是最主要的一种垃圾焚烧炉高温腐

蚀形式。 这是由于城市垃圾中占主要部分的橡

胶、塑料类、厨余、纸类等在燃烧过程中释放出大

量的氯,以 Cl2、HCl 和金属氯化物熔盐等形式对

金属受热面进行侵蚀。
1. 1. 1　 活化氧化机制

　 　 在垃圾焚烧炉的中高温环境中,氯腐蚀的氧

化活化机制表现为 Cl2 和 HCl 对腐蚀的循环促进

作用[4] 。

Fe+Cl2→FeCl2(s) (1)

FeCl2(s)→FeCl2(g) (2)

3FeCl2 +2O2→Fe3O4 +3Cl2 (3)

2FeCl2 + 3
2

O2→Fe2O3 +2Cl2 (4)

以上反应是典型的“ 活化氧化” 高温氯腐

蚀机制。 HCl、Cl2 等能够渗入金属氧化膜,在
氧化膜与基体的结合处反应生成金属氯化

物。 这种氯化物又在蒸汽压梯度的作用下,
穿过氧化膜缝隙、孔洞向外扩散至富氧环境

中发生氧化,进而反应生成了氯气和金属氧

化物 [ 5- 6] 。 经过这一系列的反应, 原本致密

的金属氧化膜变得疏松多孔化,丧失了对基

材的保护作用。

1. 1. 2　 金属氯化物熔盐腐蚀

　 　 垃圾中含有一定量的碱金属( Na、K)、重金

属(Zn、Pb)和 Ca 等,它们在炉内燃烧时会以氯

化物的形式伴随烟气凝结、沉积在金属管件表

面,对金属进行严重腐蚀[4,7] 。 此外,多种金属氯
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化物混合时会形成低熔点的液相共熔物,液相介

质能够溶解氧化膜,恶化受热面金属的高温腐

蚀。 金属氯化物的主要腐蚀过程可以用以下反

应式表示[8-9] :

　 Fe2O3 +6Cl-(PbCl2,ZnCl2)→2FeCl3 +3O2- (5)

4FeCl3 +3O2(g)→2Fe2O3 +6Cl2(g) (6)

　 2NaCl+Fe2O3 + 1
2

O2(g)→Na2Fe2O4 +Cl2(g) (7)

2KCl+Fe2O3 + 1
2

O2(g)→K2Fe2O4 +Cl2(g) (8)

2CaCl2 +O2(g)→2CaO+2Cl2(g) (9)

2CaO+Fe2O3 + 3
2

O2(g)→2CaFeO4 (10)

图 3　 在 500
 

℃的金属氯化物中暴露 500
 

h 后,锅炉管材

的质量损失数据,负值表示预氧化 24
 

h 后的质量加[10]

Fig. 3　 Mass-loss
 

data
 

of
 

boiler
 

tube
 

materials
 

after
 

500
 

h
 

exposures
 

in
 

metal
 

chlorides
 

at
 

500
 

℃ ,
 

negative
 

values
 

re-

present
 

the
 

mass-gain
 

data
 

after
 

24
 

h
 

of
 

pre-oxidation[10]

从上式可以看出,金属氯化物对基材的腐

蚀主要体现在对氧化膜的破坏作用,生成的 Cl2

又能够参与腐蚀过程,这同样符合活化氧化机

制。 Liu 等[10] 为了评估不同金属氯化物的腐蚀

性,将基材( A:T22、B:310H、C:Inconel
 

625、D:
347H、E:Esshete1250 和 F:Sanicro28)在 500

 

℃
下分别暴露于 KCl、NaCl、CaCl2 、FeCl2 、ZnCl2 和

PbCl2 中 500
 

h 后计算其单位质量损失,结果如

图 3 所示。 由于金属氯化物在 500
 

℃ 下的挥发

速率按 NaCl<KCl<ZnCl2 <PbCl2 的顺序递增,因
此这 4 种氯化物的腐蚀性遵循相同的趋势是合

理的。 此外,由于 CaCl2 的快速热分解(式(9) )

且 CaO 的流动性差, 因此 CaCl2 没有机会像

NaCl 和 KCl 那样与氧化物发生广泛反应,腐蚀

性较小。

1. 2　 高温硫腐蚀

垃圾焚烧炉内常见有硫化物,硫化腐蚀的

发生主要是因硫在不充分燃烧的情况下被还原

成 H2 S,并且氯化物对此起到了一定的促进作

用。 H2S 在还原性气氛中能够侵入氧化膜与金

属的结合面,生成硫化物,并进一步与金属元素

反应[4] :

Fe2O3 +2H2S+CO→2FeS+2H2O+CO2 (11)

Fe+H2S→FeS+H2 (12)

FeS(s) +2HCl→FeCl2(g) +H2S(g) (13)

另一方面,气体的 SO2、SO3 能够与碱金属氯

化物反应生成硫酸盐,阻碍了氯腐蚀过程,并且

熔点较高的硫酸盐腐蚀性相对较弱[8,11] 。

2MCl+SO2 + 1
2

O2 +H2O→M2SO4 +2HCl (14)

式中,M 为 Na 或 K。
Hunsinger 等[11]为了研究 SO2 对于腐蚀的减

弱效果,利用硫酸分解提升了炉内 SO2 含量,并
计算金属腐蚀速率。 结果显示,在 525

 

℃ 下,炉
内平均 SO2 浓度为 720

 

mg / Nm3 时,16Mo3 的腐

蚀速率减小了 60%。
然而,当炉内温度过高时,碱金属硫酸盐可

能与铁反应生成碱金属-三硫酸铁[4,11] :

3M2SO4 +Fe2O3 +3SO2→2M3(Fe(SO4) 3 (15)

式中,M 为 Na 或 K。
三硫酸铁盐的熔融温度较低,易形成液相

介质,对金属受热面的氧化膜造成严重破坏。
因此,对于高参数垃圾焚烧炉, SO2 和 SO3 对

氯腐蚀的阻碍作用并不显著,甚至会加速腐蚀

过程。

2　 余热锅炉水冷壁高温腐蚀治理

2. 1　 浇注料防护

在第一烟道大部分区域使用耐火浇注料进

行保温是国内垃圾焚烧发电厂普遍采用的方式,
这类余热锅炉受热面往往高温腐蚀现象严重。

25
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因此如何减小受热面烟气侧的高温腐蚀,保证锅

炉安全稳定运行是摆在我们面前亟待解决的

问题[2,12-13] 。
针对某些垃圾焚烧企业的垃圾热值偏低的

情况,大多是在特定区域敷设耐火材料加强余热

锅炉水冷壁监测[2,14-16] 。 使用浇筑耐火材料的防

腐方法,当前在国内极为普遍。 针对这种情况,
在日常维护和检查时要对锅炉各部位耐火材料

做重点检修,启动时要先行烘炉,以防锅炉工作

中这些耐火浇注料出现脱落现象;同时,对余热

锅炉的水冷壁的监测要加强,及时进行水冷壁管

外观检查和管厚检测,对减薄量达 20%的受热管

件进行切除更换。

2. 2　 表面涂层防护

表面涂层防护主要应用在垃圾热值比较高

的环境下,也是目前逐渐趋于普遍的防护方法。
重点针对锅炉水冷壁和过热器管材受热面,采取

堆焊、热喷涂、重熔及表面熔敷等防护方式来限

制或延缓腐蚀,提高材质防腐性能。
2. 2. 1　 堆焊技术

　 　 垃圾焚烧发电厂利用堆焊工艺进行防腐的

方法在国外是很常见的,国内许多厂家也已尝试

将该技术作为水冷壁高温氯化腐蚀的解决方案,
取得了较为满意的效果。 在 MIG( Melt

 

inert-gas
 

welding,
 

MIG) / MAG(Metal
 

active
 

gas,
 

MAG)、等
离子弧、手工电弧式和 CMT( Cold

 

metal
 

transfer,
 

CMT)堆焊等工艺中,水冷壁堆焊用的较多的

MIG / MAG 堆焊和 CMT 堆焊。
(1)堆焊材料

针对水冷壁管防腐,一般以镍基合金作为堆

焊材料。 以普遍使用的 Inconel
 

625 合金为例,这
是一种添加 Nb、Mo 强化的镍基变形高强度高温

合金,能够在高温条件下耐受以氯侵蚀为主的腐

蚀。 但是该种合金与基材成分差别大,在焊接时

熔池较深,稀释严重,这将对堆焊层的抗腐蚀性

能造成负面影响。 此外,该合金用于堆焊时还存

在易产生裂纹、易被氧化等问题[17] 。
针对 Inconel

 

625 合金存在的部分缺陷,研究

者尝试将其他材料应用在当前垃圾焚烧锅炉设

计中[18] 。 对于一些中高参数余热锅炉(400
 

℃ /
 

4
 

MPa),主要是使用奥氏体不锈钢作为水冷壁管

材以提高防腐性能,如 309S、 310S、 25Cr - 14 -

20Ni 等。 孙胜英[19] 研究了 ODS 奥氏体钢在中

高温下稳定性及拉伸性能的变化规律。 结果表

明,在此条件下该奥氏体不锈钢可以保持长时

效的稳定服役。 对于高参数(温度高于 450
 

℃ )
余热锅炉,可采用抗腐蚀效果良好的 Sanicro 合

成管。 此外,HC-22、JHN24 两种合金的防腐能

力优于 Inconel
 

625,这是由于前两者的 Mo 含量

更高。 QSX3 和 QSX5 是通过往改良后的 310S
合金中加入约 3%的 Si,以提高其防腐效果。 另

外,高 Cr-Ni-Fe-Si( 4%) 合金也已经在 500
 

℃ /
9. 8

 

MPa 过热器管道上持续运行了 4 年,抗腐

蚀性良好。

　 　 (2)堆焊方法选择

MIG / MAG 堆焊具有低成本、低能耗、高效率

等特点,易采用机械化、自动化生产,在国际上的

应用广泛。 2014 年深圳某垃圾焚烧厂对该厂的

一座垃圾焚烧炉水冷壁进行了 MIG / MAG 堆焊

施工[2] 。 Inconel
 

625 镍基合金被堆焊在第一烟

道水冷壁管腐蚀较多的区域面,防腐效果明显。
然而,变形严重、热输入量大、飞溅多是该技术

的主要缺陷[20-21] 。 如图 4 所示,为了研究工艺

参数对堆焊层 Fe 稀释率的影响,徐兵[22] 采用

MIG 立向下工艺,在锅炉用 Q245R 钢板表面堆

焊了 2 ~ 2. 1
 

mm 厚的 Inconel
 

625 合金。 针对 7
种不同工艺参数下制备的样件,在距离基材

2
 

mm 处的堆焊层表面进行取样,分析其元素含

量,部分结果如表 1 所示。 结果显示,在不同工

艺参数下 Fe 的含量为 1. 25% ~ 6. 95%,这证明

在工艺参数得到良好控制时,堆焊层的 Fe 稀释

率能够满足其基本的耐高温氯腐蚀要求,即

w / %≤5%。

图 4　 MIG 堆焊工艺表面和截面成型情况[22]

Fig. 4　 Surface
 

and
 

cross-section
 

appearance
 

of
 

MIG
 

welding
 

process[22]
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表 1　 距基材 2
 

mm 处堆焊层位置的元素含量

Table
 

1　 Element
 

content
 

in
 

the
 

position
 

of
 

the
 

welding
 

layer
 

at
 

a
 

distance
 

of
 

2
 

mm
 

from
 

the
 

substrate (w / %)

Element C Fe Ni Cr
Process

 

1 0. 03 6. 95 60. 33 20. 52
Process

 

2 0. 03 6. 67 60. 48 20. 62
Process

 

3 0. 018 3. 53 62. 89 21. 06
Process

 

4 0. 018 2. 24 63. 98 21. 13
Process

 

5 0. 018 3. 45 62. 96 21. 10
Process

 

6 0. 018 1. 25 64. 80 21. 32

　 　 此外,CMT(冷金属过渡)堆焊也是一种效果

良好的工艺。 CMT 具有引弧稳定且迅速、搭桥能

力良好等优势,特别是其极低的热输入,能减少

对基底的热损伤。 与普通的 MIG / MAG 焊接相

比,CMT 有其独特优势[17] :①常规 MIG / MAG 工

艺都预先设定了固定的送丝速度,通过电压反馈

来调整电弧弧长,这使得堆焊质量的控制难度

大。 ②若设定相同的送丝速度,则 CMT 所需电

流更小,相应地热输入量也较小。 ③CMT 堆焊短

路电流低,且通过焊丝回抽来完成熔滴到工件的

过渡,相比传统的短路过渡,CMT 工艺不会发生

飞溅[23] 。
(3)焊接变形控制

水冷壁堆焊变形不仅影响组件的美观,同时

也削弱了结构的承载能力。 在选择堆焊工艺时,
要综合考虑如何控制堆焊变形量。 主要的堆焊

变形有 5 种:波浪型、收缩型、弯曲型、扭曲型及

角变形[17] 。 弯曲变形和收缩变形是水冷壁管堆

焊时中产生的主要变形。 因此,在进行堆焊作业

时刚性固定法被普遍采用,即使用工装夹具来控

制,焊后再采用人工火焰加热或卷板机来矫正。
虽然目前堆焊技术仍是垃圾焚烧电站水冷

壁高温防腐的主要方法,但因其稀释率较高、超
过 700

 

℃高温防腐性能下降,以及成本偏高、效
率偏低等原因,正在受到其他技术的挑战。
2. 2. 2　 热喷涂技术

　 　 (1)爆炸喷涂

爆炸喷涂(Detonation
 

gun,
 

D-Gun)是利用燃

气爆炸式燃烧加热粉体材料,并利用爆炸产生的

爆轰波将粉体高速射向基材表面的一种喷涂工

艺。 该工艺材料应用范围广,对工件损伤小,能
够制备高致密、 高强度、 低孔隙率的涂层[24] 。
Thakare 等[25] 利用爆炸喷涂工艺在 P91 锅炉钢

表面制备了 Cr3C2-NiCr 涂层,并将工件暴露在

650
 

℃下 3000
 

h。 利用 SEM 和 EDS 对样品剖面

进行分析,结果显示在热处理时间达到 3000
 

h
后,涂层中未有明显的 Fe 元素扩散。 此外,涂层

在高温暴露 2160
 

h 后,显微硬度达到最大值

870
 

HV。 这表现了该涂层在应对高温腐蚀方面

的优良性能。 但爆炸喷涂设备昂贵,工艺较为复

杂,涂层质量控制难度较高,这也是目前应用不

够广泛的主要原因。
(2)超音速火焰喷涂

超音速火焰喷涂( High
 

velocity
 

oxygen
 

fuel,
 

HVOF)具有火焰温度低,颗粒喷射速度高等优

点,在制备低含氧量、高致密度的合金与金属-陶
瓷涂层上具有显著的优势,使这一措施成为了国

外如美国、英国等垃圾焚烧炉的主要防护措施,
有效增加了水冷壁和过热管的工作稳定性和维

护周期。 国内也有少数企业应用该方法但并不

普遍,这主要是由于其设备投资较大,且需经常

更换磨损部件,耗气量高,粉材成本高以及较低

的涂层沉积速率等原因造成的。
刘康生[26] 利用 HVOF 技术在垃圾焚烧炉水

冷壁表面分别制备了以 NiAl 和 NiCrAlY 为基础

的 80Ni20Cr / Inconel
 

625 合金涂层。 分析结果表

明:采用 HVOF 制备的 80Ni20Cr / Inconel
 

625 合

金 涂 层 致 密, 以 NiAl 和 NiCrAlY 打 底 的

80Ni20Cr / Inconel
 

625 合金涂层样品具有较低的

孔隙率(分别为 0. 52%和 0. 68%),涂层、基底间

的平均结合强度达分别 56. 06 和 49. 69
 

MPa,涂
层平均硬度 HRB 值分别为 90. 80 和 90. 28。 另

外,有研究表明,通过热处理和机械加工等在喷

涂层表面促进 α-氧化铝的形成能够更好地应对

垃圾焚烧炉中的氯腐蚀[27] 。
(3)等离子喷涂

等离子喷涂(Air
 

plasma
 

spray,
 

APS)具有喷

射温度高,材料适应性强的优点。 该技术可用于

制备金属涂层、陶瓷涂层和复合涂层等,可以通

过引入具有更稳定性质的陶瓷涂层来减缓受热

面高温腐蚀[28] 。 但是,这种技术也面临诸如设备

造价昂贵,能耗高,工艺复杂等问题,影响 APS 工

艺制备的涂层质量的原因很多,其中受到设备的

工作状态和操作人员的熟练程度的因素较大,所
以目前等离子喷涂技术仍处于实验室研究为主。
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(4)电弧喷涂

相对其他喷涂方法而言,电弧喷涂(Arc
 

spra-
ying,

 

AS)的喷涂质量如孔隙率和结合强度等并

不占优势,但是它比较适合锅炉现场大面积施

工,原因在于其设备操作简单、成本低廉、沉积效

率高。 目前,在锅炉四管的现场防护方面,电弧

喷涂铁基、镍基涂层已有一定的实际应用。 如有

研究者研制的 NiCrB 系粉芯丝材[29] ,通过加入的

B 元素的脱氧作用,使 NiCrB 涂层的氧含量降低

至不超过 2%,氧化物的降低使得其在类似垃圾

焚烧炉工况下的抗高温腐蚀性能有了明显提升

(如图 5)。

图 5　 电弧喷涂涂层与基材在 800
 

℃ 、 ( Na2 SO4 + 10%
NaCl)涂盐介质中的热腐蚀动力学曲线[29]

Fig. 5　 Thermo-gravimetric
 

curves
 

of
 

the
 

coatings
 

and
 

sub-
strate

 

subject
 

to
 

hot
 

corrosion
 

in
 

Na2 SO4 +10%
 

NaCl
 

environ-
ment

 

at
 

800
 

℃ [29]

随着粉芯丝材技术的快速发展,涂层的成分

设计有了更多的方向。 通过合金成分与喷涂丝

材的不断优化,电弧喷涂将来有可能发展成为垃

圾焚烧炉管壁现场表面防护的有效技术。
2. 2. 3　 重熔技术

　 　 重熔是将部件上的涂层进行再次熔融工序。
重熔技术能够有效去除涂层内部的夹渣和气孔,
可以在涂层与基材产生良好的冶金结合,使得该

涂层具有更好的耐腐蚀性、耐磨损性和耐冲击

性。 在锅炉部件防腐领域应用较多的重熔技术

包括激光重熔、火焰重熔、感应重熔等。
(1)激光重熔

激光重熔优点是能量密度高,可以重熔高熔

点的材料,且由于光斑直径可调整,可控性好,适
合重熔精细化程度要求较高的精密件。 然而,激

光重熔过程中升温与降温过程是短时间完成的,
这容易在涂层上产生裂纹,并且熔池中的气泡排

出率极低。
　 　 (2)火焰重熔

火焰重熔是以氧乙炔火焰加热熔融预设喷

涂层,然后冷却并固化以改善涂层防腐等性能的

方法。 董晓强等[30] 将等离子喷涂 NiCrBSi +
WC15%涂层进行了火焰重熔处理。 重熔之后,
涂层中的气孔、裂纹和未熔颗粒有了部分消除,
晶粒被细化且形成硬质相,涂层硬度、耐磨性能

获得了显著增强。 火焰重熔设备简单、易操作,
便于在施工现场作业,但由于火焰重熔无法像激

光那样很难精确控制加热深度和对工件进行均

匀加热,所以比较适合要求不高的工件。

　 　 (3)高频感应重熔

20 世纪 80 年代国外就研发出了高频感应熔

覆技术,进入 21 世纪,高频感应熔覆得到了进一

步的发展[31] 。 近年来国内外很多学者对感应熔

覆过程中的结合机理、熔覆参数的影响因素以及

重熔模式等方面做了诸多研究。 近年来,美国、
英国、日本等国在垃圾焚烧锅炉水冷壁上,高频

感应加热重熔的自熔合金( NiCrSiB)涂层得到了

越来越多的应用[32-33] 。 这种涂层经重熔后结构

均匀,与基体实现了化学键结合,而且重熔层刚

好是喷涂层,对基材没有稀释,表面光滑[34-36] 。
日本某垃圾电站高频感应重熔制备的涂层使用

3 年后的腐蚀试验结果表明[37] :高频感应重熔涂

层提高使用寿命效果显著,与 625 合金堆焊层的

腐蚀速率很接近。 我国台湾地区 90%以上的垃

圾电站锅炉水冷壁都是使用感应重熔涂层技术

进行防腐。 由图 6 可知使用 30 个月后结果,未
做涂层管屏,腐蚀明显,减薄量为 5

 

mm 左右,而
感应重熔涂层,未见明显腐蚀,基本未见明显减

薄,应用至今 15 年,没有任何问题,仍在继续

使用[32] 。
对垃圾焚烧锅炉水冷壁采用重熔技术制备高

温涂层,目前国内应用较少,只有少数新材料企业

能够实现量产。 高频感应重熔工艺为先用氧-乙
炔火焰喷涂制备预设涂层,再利用感应线圈加热

部件形成熔覆层并与基底实现冶金结合,成品见

图 7。 在熔覆层与基底接合区域形成了扩散转移

层,实现了冶金结合,且孔隙率低于 1%[37] 。
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图 6　 某垃圾发电厂有涂层与无涂层水冷壁管使用 30

个月内厚度变化[32]

Fig. 6　 Thickness
 

change
 

of
 

coated
 

and
 

uncoated
 

water
 

wall
 

tubes
 

in
 

a
 

waste
 

to
 

energy
 

plant
 

within
 

30
 

months
 [32]

图 7　 垃圾炉管排受热面运行半年后有高频感应重熔涂

层与无涂层对比[36]

Fig. 7 　 Comparison
 

of
 

high-frequency
 

induction
 

remelting
 

coating
 

and
 

no
 

coating
 

after
 

the
 

heating
 

surface
 

of
 

the
 

garbage
 

furnace
 

tube
 

row
 

has
 

been
 

running
 

for
 

half
 

a
 

year[36]

3　 余热锅炉过热器的高温腐蚀治理

与水冷壁相比,过热器在高温环境中除了受

到 HCl、Cl2 和 SO3 气体对管壁直接侵蚀,也易受

碱金属和焦硫酸盐的熔盐腐蚀与电化学腐蚀。
对过热器而言,在受到高温烟气冲击时,其中的

固体颗粒物(如重金属等)易粘附于管壁表面,金
属氯化物蒸汽也能够在管壁凝结,碱金属与重金

属混合后可形成低熔点液相物。 因此,在过热器

金属管壁上不仅能够发生金属氯化物引起的氯

腐蚀,也能够发生液相环境中的电化学腐蚀。
在管壁外表面处于 300 ~ 500

 

℃时,温度每升

高 50
 

℃ ,腐蚀速率则提升 100%[37] 。 由于垃圾

的 Cl 含量高,炉内燃烧会产生大量低熔点熔盐

腐蚀物,温度提高则腐蚀加剧,因而必须降低垃

圾焚烧炉过热器蒸汽的温度。 经过试验研究,燃
料成分中 Cl 含量超过 0. 35%时,腐蚀趋向加剧。

当 HCl 体积浓度达到 0. 8%时,Fe2O3 保护层的完

整已经被破坏,而当浓度达 2. 0% 时, Fe2O3 和

Fe3O4 层的连续性也进而被破坏了。 图 8 表示过

热器管厚度耗损率与温度的关系,其失效形式是

腐蚀减薄,最后甚至导致爆管。 郗青旗[38]提出了

过热器的防腐应尽量降低高温过热器管壁温度,
因为管壁温度对腐蚀有相当大的影响,腐蚀随温

度的升高而加剧[39] ,所以降低壁温是一种减缓

HCl 高温腐蚀的有效方法。 以下是过热器受热

面防止高温腐蚀的主要途。

图 8　 过热器管厚度耗损率与温度的关系

Fig. 8　 Relationships
 

between
 

thickness
 

loss
 

rate
 

and
 

tem-
perature

 

of
 

superheater
 

tube

3. 1　 温度控制

温度时影响炉内腐蚀程度的最关键因素,运
行过程中应该控制过热器区域入口烟温,严控过

热器管壁温度。 高温过热器在长时间受到高温

腐蚀的情况下,极易造成管壁破损泄漏,这也是

垃圾焚烧锅的汽水系统事故中最普遍的一种[40] 。
炉排式的垃圾焚烧锅炉大多将过热器安置于第

三烟道处,炉膛温度应控制在 850 ~ 1050
 

℃ 范围

内,限制进入过热器的烟气最高温度不高于

650
 

℃。 过热器管的高温腐蚀通常是由于壁温突

破高温氧化允许的温度上限。 因而垃圾焚烧锅炉

在运行过程中一定要确保严格控温,从而有效减

缓高温腐蚀。 根据垃圾组成比例的变化,排炉式

锅炉运行过程中应选择合适配风和料位,稳定炉

温,加强吹灰,保证受热面清洁[41-43] 。

3. 2　 采用新型的耐高温腐蚀材料

选取合适的新型耐高温腐蚀材料,也是延长

过热器使用年限的一种有效方法。 这与水冷壁

管防腐措施具有一些相似性,例如选取耐腐蚀高
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温合金钢作为整体材料;热喷涂耐腐蚀合金涂

层,阻隔腐蚀介质侵入基底, 以达到防腐作

用[44-45] ;涂敷耐高温防腐涂料[46-48] 。

3. 3　 机械阻隔和增加管件壁厚

增加过热器管壁的厚度一定程度上能够降

低受热面壁温,或采取手段使其不与烟气直接接

触。 常见的方法是将防磨罩安装在高温过热器

的迎风面,阻挡烟气的直接冲击,进而降低高温

腐蚀速率[30] 。 根据试验情况来看,该措施可以

降低高温过热器管高温腐蚀速率,且防磨罩可以

实现不低于 6 个月的有效使用。

3. 4　 控制燃烧气氛

垃圾燃烧时烟气成分会随燃烧气氛而变化,
从而导致腐蚀情况的差异。 还原气氛下,S 通常

以 H2S 的形式进行腐蚀,而氧化气氛下则以 SO2

和 SO3 的形式进行腐蚀[49] 。 Oleksak 等[50] 研究

了 550
 

℃ / 1
 

atm 工况下,SO2 对于锅炉还原性气

氛内受热面金属腐蚀的影响。 结果证明,此状态

下 SO2 的添加对于低铬钢的腐蚀影响不大。 事

实上,对硫腐蚀来说,还原性气氛下的腐蚀性更

强。 Xu 等[51] 研究了 H2S 和 SO2 对水冷条件下

12Cr1MoV 腐蚀的影响。 结果表明,H2S 可以明

显促进腐蚀,并且形成的粗糙的多孔氧化膜不能

阻止腐蚀的进行,而 SO2 对腐蚀几乎没有影响。

3. 5　 其　 他

将共燃剂加入垃圾中是减缓碱金属腐蚀的

有效方法,最常见的是添加硫酸铵等含硫化合

物[52-55] 。 硫氧化物能够与 KCl 生成 K2SO4,这是

一种较为稳定的沉积盐。 另外,以含 Si、Al 化合

物作为共燃剂,也可以实现对碱金属氯化物捕

捉,削弱含氯沉积盐对管壁的腐蚀效果[56-58] 。 此

外,通过调整气流模式来控制金属温度,同样能

作为延缓高温腐蚀的手段。 例如,采取并流式的

过热器气流模式,避免高温过热蒸汽接触高温烟

气的入口而引发高温腐蚀[59-60] 。

4　 结　 论

针对垃圾焚烧锅炉的高温腐蚀问题,从水冷

壁和过热器两个方面提出了相应的治理措施。
相对于浇注料防腐,解决这类问题较为可靠的手

段包括:选取合适的基体材料,利用热喷涂、堆

焊、重熔等热加工手段制备防腐涂层,同时也可

通过燃烧控制来综合提升受热面材料的使用

寿命。
未来发展的主要方向有以下几个方面。
(1)高参数余热锅炉的防腐。 近年来国内外

发展较快的高参数余热锅炉防腐应从以下方面

进行治理:由于该类锅炉的主蒸汽压力有所提

升,锅炉受压面管道壁厚度有必要增加;对于主

蒸汽温度的提高,则要增加过热器的受热面积;
高参数余热锅炉的过热器温度有所提高,相应地

要提高过热器金属的防腐蚀级别。
(2)高温防腐涂层新技术。 在高温防腐涂层

技术方面,虽然堆焊技术目前国内外得应用较普

遍,但也面临成本高昂、稀释率较高、效率偏低以

及超过 700
 

℃ 高温防腐性能下降等问题。 单纯

的热喷涂技术在垃圾焚烧炉水冷壁管防腐应用

中,受加工工艺、涂层厚度等影响,并不能达到可

观的防腐效果。 在常用的几种热喷涂技术中,电
弧喷涂有可能会成为垃圾焚烧炉管壁现场表面

防护的有效技术,相对来说超音速火焰喷涂是当

前较为可靠的技术方案;重熔技术后来居上,在
多种重熔技术中,高频感应重熔在改善热喷涂层

的组织和提高性能方面展现出了较大的发展

潜力。
(3)余热锅炉过热器高温腐蚀的综合治理。

余热锅炉过热器的高温防腐治理除了上述方法

外,还包括做好垃圾焚烧炉的燃烧调整,严格控

制过热器管壁温度,采用新型的耐高温腐蚀材

料,增加过热器管壁厚度,控制焚烧热量、温度的

均匀性、控制燃烧气氛,以及在垃圾焚烧中加入

添加剂共燃烧,改变气流模式等,也都有利于减

轻金属腐蚀问题。
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